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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestelit 

@ Verfahren zur katalytischen Verbrennung eines fossilen Brennstoffs in einer Verbrennungsanlage und 
Anordnung zur Durchfuhrung dieses Verfahrens 

(g) Bei der Verbrennung eines fossilen Energietragers in einer 
Verbrennungsanlage (1) entstehen unerwunschte Stickoxi- 
de. Die Generation dieser Stickoxide steigt uberproportional 
mit der Temperatur in der Verbrennungsanlage (1) an. 
Um die Erzeugung der Stickoxide zu vermindern, sieht die 
Erfindung vor, daS der Brennstoff (46) samt Sauerstoff oder 
Frischluft (44) mit einem Oxtdationskatalysator (36) kontak- 
tiert wird. Das verwendete Kataiysatorrnaterial soil auSer 
Titanoxid in der Rutilmodifikation bevorzugt auch noch 
Dotierungsstoffe enthalten, die aus Verbindungen der Ele- 
ment© der Ordnungszehlen 38 bis 72 des Periodischen 
Systems der Elemente sowie zusatztich oder alternativ aus 
u Verbindungen der Elemente der 3. Nebengruppe des Peri- 
odischen Systems, wie Scandium, Yttrium oder Lanthan, 
|J bestehen. Die katalytische Aktivitat (A) kann uber den 
Sauerstoffgehalt (V) des zugefuhrten Gasgemisches (44, 46) 
eingestelit warden. 
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Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur ka- 
talytischen Verbrennung eines fossilen Brennstoffs in 
einer Verbrennungsanlage, insbesondere in ein r Gas- 5 
turbinenbrennkammer, bei dem ein Brennstoff-Sauer- 
stoff-Gemisch oder ein Brennstoff-Frischluft -Gemisch 
mit uberstochiometrischem Sauerstoffanteil mit einem 
Oxidationskatalysator kontaktiert wird. Sie bezieht sich 
auch auf eine Anordnung zur Durchfiihrung des Verfah- 10 
rens. 

Bei der Verbrennung von fossilen Energietragern bil- 
den sich stets unerwunschte Stickoxide. Ihre Bildungsra- 
te steigt iiberproportional mit der bei der Verbrennung 
herrschenden Temperatur. Der Verminderung der Bil- 15 
dung durch PrimarmaBnahmen, wie z. B. der Absenkung 
der Flammtemperatur oder der Verbrennung mit rei- 
nem Sauerstoff statt mit Frischluft, sind enge technische 
oder/und kostenmaBige Grenzen gesetzt 

Zur nachtraglichen Verminderung des Anteils der 20 
Stickoxide in den Verbrennungsabgasen von Verbren- 
nungsanlagen haben sich als sogenannte SekundarmaB- 
nahmen DeNOx-Anlagen durchgesetzt In diesen De- 
NOx-Anlagen werden die Stickoxide mit Hilfe von De- 
NOx-Katalysatoren in Gegenwart eines zugemischten 25 
Reduktionsmittels — im Kraftwerksbereich ist dies Am- 
moniak (NH 3 ) — zu harmlosem Stickstoff (N 2 ) und zu 
Wasser (H 2 0) reduziert. Es ist aber eine Eigenart dieser 
DeNOx-Anlagen, daB sie einen deutlichen Druckabfall 
im Abgaskanal erzeugen, welcher den Gesamtwir- 30 
kungsgrad des Kraftwerkes minimiert. Dartiber hinaus 
mussen ihnen permanent beachtliche Mengen an Re- 
duktionsmittel zugefiihrt werden. Diese zusatzlichen 
Betriebskosten sowie die Baukosten dieser recht volu- 
menosen DeNOx-Anlagen verteuern den Preis je er- 35 
zeugter Kilowattstunde Elektrizitat nicht unerheblich. 

Es ist auch schon bekannt, daB katalytische Brenn- 
kammern, die den Brennstoff flammlos verbrennen, bei 
tieferen Temperaturen arbeiten konnen. In ihnen wer- 
den daher von vorneherein weniger Stickoxide erzeugt 40 
als bei konventionellen Brennkammern mit ihren recht 
heiBen Flammen. Katalytische Brennkammern haben 
jedoch die Eigenschaft, daB ihre katalytische Aktivitat 
mit der Temperatur ansteigt. Dies fuhrt leicht zu ortli- 
chen Oberhitzungen des Katalysators, durch die ver- 45 
mehrt Stickoxide gebildet werden. Solche lokalen Ober- 
hitzungen konnen auch zur Zerstorung des Katalysators 
fuhren. 

Durch die EP 0 576 697 Al ist es bereits bekannt, ei- 
nen Brennraum fur Gasturbinen sowohl mit Vormisch- 50 
brennkammern als auch mit katalytischen Brennkam- 
mern auszuriisten. Dabei befinden sich die Vormisch- 
brennkammern neben den katalytischen Brennkam- 
mern, so daB die heiBen Flammen der Vormischbrenn- 
kammern nicht direkt auf die katalytischen Oberflachen 55 
der katalytischen Brennkammern auftreffen konnen. 
Diese sind so vor unmittelbarer Oberhitzung durch die 
Flammen der Vormischbrennkammern geschutzt Zur 
Vorheizung sind die katalytischen Brennkammern mit 



Stoffumsatzes bei der Oxidation auf verhaltnismaBig 
kleine Areale konzentriert, die sich dadurch weiter er- 
hitzen und dabei katalytisch noch aktiver werden. Dies 
kann nicht nur dazu fuhren, daB sich diese Areale des 
Katalysators bis zur SelbstzerstSrung aufheizen, son- 
dern dies fuhrt auch dazu, daB in diesen Arealen die 
Temperatur, bei der die Oxidation stattfindet, hoher an- 
steigt, als unbedingt notwendig. Daher werden ver- 
mehrt Stickoxide gebildet. 

Durch die US-A 4,040,252 ist eine Brennkammeran- 
ordnung fur Gasturbinen bekannt, bei der in Strd- 
mungsrichtung der Gase hinter einer konventionellen 
Brennkammer Oxidationskatalysatoren angeordnet 
sind Diese Brennkammeranordnung wird konventioneil 
mit der konventionellen Brennkammer, d. h. mit Flam- 
me angefahren, wobei die heiBe Flamme der konventio- 
nellen Brennkammer durch die katalytischen Oberfla- 
chen strom t und diese aufheizt. Dies kann bereits beim 
Anfahren zur Oberhitzung der katalytischen Oberfla- 
chen und zu deren Zerstorung fuhren. Nur wenn nach 
Aufheizung der katalytischen Oberflachen durch die 
heiBe Flamme der konventionellen Brennkammer deren 
Flamme bei nunmehr sehr mager emgestelltem Brenn- 
stof f-Luftgemisch erlischt, gibt es bei dieser Ausf uhrung 
einen schmalen Leistungsbereich, in dem mit der imrnis- 
sionsgunstigeren flammlosen katalytischen Verbren- 
nung gearbeitet werden kann. Aber auch hier besteht 
die Gefahr, daB es im Katalysator — wegen der Zunah- 
me der katalytischen Aktivitat mit der Temperatur — 
lokal zu heiBeren und damit katalytisch aktiveren und 
sich dadurch weiter aufheizenden Zonen kommt. In die- 
sen Zonen konnen Temperaturen erreicht werden, die 
einerseits den Katalysator zerstoren und die anderer- 
seits die vermehrte Bildung von Stickoxiden zur Folge 
haben. 

Die gleichen Probleme, die anhand der US-A 
4,040,252 geschildert wurden, ergeben sich auch fur ei- 
nen Brennkammeraufbau, der in der US- A-3,943,705 of- 
fenbart ist. Auch hier ist ein Oxidationskatalysator in 
Stromungsrichtung der Brenngase hinter einer Vielzahl 
kleinerer konventioneller Brennkammern angeordnet 
Auch hier besteht die Gefahr der Oberhitzung des Oxi- 
dationskatalysators durch die heiBen Abgase der kon- 
ventionellen Brennkammern, und auch hier kann es bei 
rein katalytischem Betrieb innerhalb des Katalysators 
zu ortlichen Oberhitzungen kommen, indem sich diese 
heiBeren Zonen des Katalysators noch weiter aufheizen 
mit den bereits genannten negativen Folgen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Verfahren 
und Anordnung anzugeben, um den Anteil der Stickoxi- 
de im Verbrennungsabgas einer Verbrennungsanlage 
durch PrimarmaBnahmen, cL h. durch f lammlose kataly- 
tische Oxidation des Brennstoff-Sauerstoff- oder Brenn- 
stoff- Luft-Gemisches, so weit wie mdgiich abzusenken 
und dabei lokale Oberhitzungen im Bereich des Kataly- 
sators sowohl zum Schutz des Katalysators selbst als 
auch zur Minimierung der Stickoxidproduktion zu ver- 
meiden. 

Die oben genannte Aufgabe wird bezuglich des Ver- 



einerAbgasruckf uhrung versehen, wobei das Abgasaus eo fahrens erfindungsgemaB dadurch gelost, daB das 



dem Brennraum uber eine Art Strahlpumpe mit der 
Frischluft vermischt die katalytischen Brennkammern 
durchstromt und diese vorwarmt, ohne sie zu uberhit- 
zen. Diese Konstruktion lost jedoch nicht das Problem, 
daB sich die katalytischen Oberflachen bei der Inbe- 
triebnahme der katalytischen Brennkammer weiter auf- 
heizen, dabei ihre katalytische Aktivitat weiter steigern, 
wobei sich schlieBlich der uberwiegende Anteil des 



65 



Brennstoff-Sauerstoff-Gemisch oder das Brennstoff- 
Frischluft-Gemisch mit iiberstochiometrischem Sauer- 
stoffanteil mit einem Oxidationskatalysator kontaktiert 
wird, dessen katalytisch aktives Material Titanoxid in 
der Rutilmodifikation enthalt 

Dies hat zur Folge, daB die Temperatur in der Brenn- 
kammer der Verbrennungsanlage durch bloBe Rege- 
lung der Brennstoffrate im SauerstofMnertgasgemisch 
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oder in der Frischluftrnenge auf die aus werkstofftechni- 
schen Grunden derzeit maximal zulassige Gasturbinen- 
eintrittstemperatur eingestellt werden kann. Das heiBt, 
die Temperatur kann auf diese Weise stets deutlich un- 
ter der sonst ublichen Flamm temperatur gehalten wer- 
den. Durch diese PrimarmaBnahme wird die tempera- 
turabhangige Bildungsrate der Stickoxide deutlich ab- 
gesenkt. Daruber hinaus werden durch die begrenzbare 
katalytische Aktivitat des Katalysators erwaige lokale 
Oberhitzungen vermieden. Dies dient sowohl dem 10 
Schutz des Katalysators vor Oberhitzung, als auch der 
Begrenzung der Biidung von StickoxiderL 

Beztiglich der Anordnung wird die obengenannte 
Aufgabe erfindungsgemaB dadurch geldst, daB ein Gas- 
weg fur ein Brennstoff-Sauerstoff-Gemisch oder ein 15 
Brennstoff-Frischluft-Gemisch vorgesehen ist, und daB 
im Gasweg ein Oxidationskatalysator eingebaut ist, des- 
sen katalytisch aktives Material Titanoxid (T1O2) in der 
Rutilmodifikation enthalt 

Titanoxid in der Rutilmodifikation katalysiert im hier 20 
interessierenden Tempcraturbereich von 1000 bis 
1400°C die Oxidation von Kohlenwasserstoffen mit 
Sauerstoff. Die Erfindung basiert auf der Erkenntnis, 
daB die katalytische Aktivitat dieses Oxidationskataly- 
sators nicht, wie sonst iiblich, von der Menge eines kata- 25 
lytisch aktiven Elementes — wie etwa bei Platinkataly- 
satoren von den Anteilen an Platin — abhangt, sondern 
daB die katalytische Aktivitat von der Dichte der Sauer- 
stoffdefektstellen im KristaDgitter abhangt Diese Dich- 
te der Sauerstoffdefektstellen ist materialbedingt nach 30 
oben hin begrenzt und daruber hinaus durch den lokal 
und momentan vorhandenen Sauerstoffgehalt oder 
Sauerstoffpartialdruck und durch die Temperatur be- 
einfluBbar. 

In besonders vorteilhafter Weiterbildung der Erfin- 35 
dung kann das Katalysatormaterial auBer Titanoxid in 
der Rutilmodifikation auch noch mindestens einen Do- 
tierungsstoff enthalten, der aus der Verbindung der Ele- 
ments der Ordnungszahlen 58 (Cer) bis 72 (Tantai) so- 
wie zusatzlich oder alternativ aus der Verbindung der 40 
Elemente der 3. Nebengruppe des Periodischen Sy- 
stems, wie Scandiuin (Sc), Yttrium (Y) oder Lanthan 
(La), besteht Dabei sollte sich die Menge aller Dotie- 
rungsstoffe zu Titanoxid wie 30 bis 0 Gew.-% zu 70 bis 
100 Gew.-o/o verhalten. Mit dieser Dotierung des Titan- 45 
oxids laBt sich sowohl die katalytische Aktivitat gunstig 
beeinflussen als auch einer vorzeitigen Materialermu- 
dung im Temperaturbereich von 1000— 1400°C vorbeu- 
gen. Diese Ermudung wiirde sich durch einen Verlust an 
spezifischer Oberflache anzeigen. 50 

Die Thermoschockempfindlichkeit des Oxidationska- 
talysators laBt sich deutlich steigern, wenn in zweckma- 
Biger Weiterbildung dem Katalysatormaterial als weite- 
rer Dotierungsstoff ein Metall, wie insbesondere Zirkon 
(Zr), Cer (Ce) oder Hafnium (HO, in der Fluoritstruktur 55 
zugesetzt ist. 

Anzumerken ist noch, daB die hier beschriebene kata- 
lytische Verbrennung eine Verbrennung des fossilen 
Brennstoffs mit Hilfe eines Brenners unterstutzen kann. 
Fur diesen Fall ist dann vorgesehen, daB der Oxidations- eo 
katalysator einer herkdmmlichen Brennkammer, bei- 
spielsweise einer Vormischbrennkammer oder einer 
Diffusionsbrennkammer bei einer Turbine, zugeordnet 
isL 

Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen sind in den Un- 65 
teranspruchen gekennzeichnet 

Ausfuhrungsbeispiele der Erfindung werden anhand 
der Figuren erlautert Es zeigen: 
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Fig. 1 eine Gasturbine mit teilweise aufgebrochener 
Brennkammer, 

Fig. 2 eine perspektivische Ansicht eines Katalysator- 
elements der Fig. 1 und 
5 Fig. 3 ein Diagramm, in dem die katalytische Aktivitat 
A des Katalysators in Abhangigkeit vom Sauerstoffge- 
halt V in Volumenprozent aufgetragen ist 

In der schaubildlichen Darstellung der Fig. 1 erkennt 
man eine groBe Gasturbine 1, wie sie in einem Gasturbi- 
nenkraftwerk sowie in einem Gas- und Dampfturbinen- 
kraftwerk zum Antrieb eines Generators verwendet 
wird Eine solche Gasturbine 1 hat ubiicherweise eine 
Leistung von einigen 100 MW. Die dargestellte Gastur- 
bine 1 umfaBt einen Frischluftverdichter 4 und eine Ab- 
gasturbine 8, die auf einer gemeinsamen Welle 6 gela- 
gert sind. Die Welle 6 ist auf der Seite des Frischluftver- 
dichters 4 an einem hier nur angedeuteten Generator 2 
angekuppelt Zwischen dem Frischluftverdichter 4 und 
der Abgasturbine 8 sind an einem Zwischenteil 10 zwei 
radiai angeordnete Brennkamrnern 12 und 14 zu erken- 
neiL In jede der beiden Brennkammern 12, 14 munden 
im Ausfuhrungsbeispiel je zwei Brennstoffzufuhrungs- 
leitungen 16, 18 bzw. 20, 22. 

In Fig. 1 ist die Brennkammer 14 aufgebrochen dar- 
gestellt, so daB ihr Aufbau zu erkennen ist Die Brenn- 
kammer 14 enthalt einen zentrisch angeordneten inne- 
ren Brennraum 24 innerhalb einer zylindrisch-konischen 
Wand 40. Das Brennkammergehause ist mit 26 bezeich- 
net Der Zwischenraum 28 zwischen dem Brennkam- 
mergehause 26 und der Wand 40 des inneren Brenn- 
raums 24 dient als (im Querschnitt ringformiger) Stro- 
mungskanal fur die vom Frischluftverdichter 4 kom- 
mende verdichtete Frischluft Jeweils an dem dem Zen- 
trum der Gasturbine 1 abgewandten Ende der Brenn- 
kammer 12, 14 sind die beiden Brennstoffzufuhrungslei- \ 
tungen 16, 18 bzw. 20, 22 angeschlossen. Die Leitungen 
20, 22 munden in je eine Gasausstromduse 30 bzw. 32, ^ 
die in den an diesem Ende der Brennkammer 14 offenen r , . 7 \ 

Brennraum 24 hineinragen. Den beiden Gasausstrom- 
dusen 30, 32 ist in Stromungsrichtung der Gase in eini- 
gem Abstand ein den gesamten Querschnitt des Brenn- 
raumes 24 ausftlllender Gasdiffusor 34 nachgeschaltet. 
Diesem folgt in einem vorgegebenen Abstand ein den 
gesamten Querschnitt des Brennraumes 24 ausfullender 
Oxidationskatalysator 36. Dieser besteht im Ausfuh- 
rungsbeispiel aus zwei aufeinander gesetzten Lagen 48, 
50 von Katalysatorelementen 38. 

Die Wand 40 des Brennraumes 24 ist in Stromungs- 
richtung hinter dem Oxidationskatalysator 36 mit kera- 
mischen Platten 42, sogenannten Hitzeschildern, ausge- 
kleidet Bei letzteren ist im Ausfuhrungsbeispiel, ebenso 
wie bei den Katalysatorelementen 38, eine Tragstruktur 
mit katalytisch aktivem Material beschichtet An dem 
dem Zwischenteil 10 zugewandten Ende des Brennrau- 
mes 24 ist die hier konische Wand 40 des Brennraumes 
24 mit kleinen Offnungen 43 versehen. Ober diese Off- 
nungen 43 konnen heiBe Brenngase in den Zwischen- 
raum 28 einstromen. 

Das in Fig. 2 perspektivisch dargestellte Katalysator- 
element 38 enthalt als Tragstruktur einen keramischen 
Wabenkorper 39 aus Aluminiumoxid (AI2O3). Dieser 
Wabenkorper 39 konnte aber ebenso gut auch aus Zir- 
konoxid (ZK>2) oder aus einer SiOj/AhOs-Keramik be- 
stehen. Der Wabenkorper 39 hat, wie die Fig. 2 zeigt, 
durchgehende, zueinander parallele Kanale 52 von 
rechteckigem Querschnitt durch die die vom Gasdiffu- 
sor 34 kommenden Gase stromen kSnnen. Der Waben- 
kdrper 39 ist an seiner Oberflache mit dem katalytisch 
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aktiven Material beschichtet Dieses Beschichten ist im Temperatur und des abnehmenden Sauerstoffgehalts V 

Ausfuhrungsbeispiel durch Eintauchen des Wabenkdr- ansteigt und dabei einen Maximalwert erreicht, der 

pers 39 in eine wa&rige Ausschlemmung des katalytisch dann nicht mchr uberschritten werden kann. Dadurch 

aktiven Materials und anschlieBendes Sintern erfolgt ist es nicht mehr moglich, daB — wie bei bekannten 

Alternativ ist es auch moglich, das katalytisch aktive 5 Oxidationskatalysatoren — durch lokale geringfiigige 

Material alleine zu extrudieren und zu sintern oder mit Temperaturschwankungen die geringfiigig heiBeren 

nicht-katalytischem keramischen Material zu vermi- Stellen durch eine intensivierte kaeine intensivierte ka- 

schen und aus dieser Mischung den Wabenkorper 39 zu talytische Reaktion noch heiBer werden. Der vorliegen- 

extrudieren und zu sintern. Auch ein Aufwalzen auf eine de Oxidationskatalysator 36 hat sozusagen eine einge- 

Tragstruktur und anschlieBendes Sintern ist moglich. 10 baute Temperaturbegrenzung. 

Das verwendete katalytisch aktive Material des Oxi- Mit der Begrenzung der Maximaltemperatur wird ei- 
dationskatalysators 36 besteht im wesentlichen aus Ti- nerseits der Oxidationskatalysator vor Uberhitzung ge- 
tanoxid (T1O2) in der Rutilmodifikation. Dariiber hinaus schutzt, andererseits aber auch die Bildungsrate der 
sind dem Titanoxid als Dotierungsstoffe temperaturfe- Stickoxide begrenzt Allein schon das Fehlen von loka- 
ste Verbindungen der Elemente mit den Ordnungszah- 15 len Temperaturexzessen im Katalysatorbereich mindert 
len 58 (Cer) bis 72 (Tantal) zugemischt Alternativ oder die mittlere Bildungsrate der Stickoxide. Dariiber hin- 
additiv konnten auch temperaturfeste Verbindungen aus kann die Bildungsrate der Stickoxide zusatzlich da- 
von Elementen der 3. Nebengruppe des Periodischen durch abgesenkt werden, daB die katalytische Aktivitat 
Systems der Elemente, wie Scandium (Sc), Yttrium (Y) und damit die Temperatur im Oxidationskatalysator 
oder Lanthan (La), beigegeben sein. Diese Elemente ha- 20 durch vermehrte Frischluftzufuhr oder verminderte 
ben die Eigenschaft, daB mit ihnen die katalytische Akti- Brennstoffzufuhr auf einen Wert gesenkt wird, der der 
vitat im interessierenden Temperaturbereich von 1000 maximal zulSssigen Gaseintrittstemperatur in der Ver- 
bis 1500°C eingestellt werden kann, wenn mit Mi- brennungskraftmaschine angepaBt ist Dies fuhrt im 
schungsverhaltnis sen von Titanoxid zu den genannten weiteren dazu, daB eine nachgeschaltete DeNOx-Anla- 
Dotiemngsstoffen von 70 bis 100 Gew.-% zu 30 bis 25 ge konventioneller Art sehr viel kleiner ausgefuhrt wer- 
0 Gew.-% gearbeitet wird. den kann, was sowohl die Installationskosten als auch 

Im Ausfuhrungsbeispiel ist dem katalytisch aktiven die Betriebskosten senkt Durch den damit einhergehen- 

Material auBer den vorgenannten Dotierungsstoffen den geringeren Druckabfall im Abgaskanal der Gastur- 

noch Zirkonoxid in der Fluoritstruktur in Mengen von bine wird so zugleich auch ein hdherer Gesamtwir- 

2 Gew.-°/o zugemischt. Dadurch wird die Standf estigkeit 30 kungsgrad der Kraftwerksanlage erreicht In extremen 

des katalytisch aktiven Materials, insbesondere bei ho- Fallen ist es, wie noch gezeigt wird, sogar denkbar, 

hen Temperaturen, bedeutend erhoht Dies hangt damit durch die flammlose katalytische Oxidation des fossilen 

zusammen, daB sich Zirkonoxid versinterungshemmend Brennstoffes die nachgeschaltete DeNOx-Anlage g&nz- 

auswirkt. Hierdurch wird einer Verkleinerung der kata- lich einzusparen. 

lytisch aktiven Oberflache, dh. der Porositat, durch 35 Wie erwahnt, ist im Ausfuhrungsbeispiel von Fig. 1 

Versintern entgegengewirkt Ebensogut konnten hierzu die Wand 40 des inneren Brennraumes 24 auf der Innen- 

aber auch Cer oder Hafnium in der Fluoritstruktur in seite in Strdmungsrichtung der Gase hinter dem Oxida- 

Mengen von etwa 2 Gew.-% eingesetzt werden. tionskatalysator 36 mit keramischen Platten oder 

Es wurde herausgefunden, daB die katalytische Akti- Brennkammersteinen 42 ausgekleidet Diese Brennkam- 

vitat A dieses Katalysatormaterials direkt mit der An- 40 mersteine 42 sind im Ausfuhrungsbeispiel Tragplatten, 

zahl der Sauersoffdefektstellen zusammenhangt Die speziell Keramikplatten, die oberfl&chlich ebenfalls mit 

Fig. 3 zeigt die Anzahl der Sauerstoffdefektstellen im dem katalytisch aktiven Material belegt sind. Hierzu 

katalytisch aktiven Material, d. h. die katalytische Akti- wurde eine Pulvermischung des Titanoxids und der ver- 

vitat A, in Abhangigkeit vom Sauerstoffgehalt Vim Gas, wendeten Dotierungsstoffe im Flammspritzverfahren 

der in Vol.% angegeben ist Danach steigt die Zahl der 45 auf die Tragstruktur der Brennkammersteine 42 aufge- 

Sauerstoffdefektstellen mit abnehmendem Sauerstoff- spritzt Alternativ ware es auch mdglich, eine Mischung 

gehalt V. Dieser Vorgang ist reversibel. Dariiber hinaus des Titanoxids mit den gew&hlten Dotierungsstoffen 

ist die Geschwindigkeit, mit der sich die Zahl der Sauer- durch ein Koprazipitationsverf ahren aus einer waBri- 

stof fdefektstellen an den herrschenden Sauerstoffgehalt gen Ldsung auszufallen und auf der keramischen Unter- 

V anpaBt, bei hoherer Temperatur groBer als bei niedri- 50 lage (Tragstruktur), etwa durch Aufwalzen, aufzutragen 

gerer Temperatur. Somit laBt sich durch bloBe Ande- und dann auf dieser Unterlage durch Sintern zu befesti- 

rung des Sauerstoffgehalts V die katalytische Aktivitat gen. 

A des Oxidationskatalysators 36 reversibel beeinflussen. Beim Betrieb der Gasturbine 1 wird vom Frischluft- 

Von besonderer Bedeutung ist dabei, daB die Anzahl der verdichter 4 Frischluft 44 angesaugt, verdichtet und in 

Sauerstoffdefektstellen und damit die katalytische Akti- 55 den Zwischenraum 28 zwischen der Wand 40 des inne- 

vitat A mit sinkendem Sauerstoffgehalt bis zu einem ren Brennraums 24 und dem Brennkammergehause 26 

bestimmten Hochstwert Ao ansteigt und danach etwa gedruckt Dies ist durch Pfeile veranschaulicht Dort 

konstant bleibt. Das heiBt, die katalytische Aktivitat A kiihlt die zustromende, verdichtete Frischluft 44 die 

steigt, wie allgemein ublich, zunachst mit der Tempera- Wand 40 des inneren Brennraumes 24; sie wird dabei 

tur an. Dieser Effekt wird noch durch eine Steigerung 60 selbst aufgewSrmt Diese Aufwarmung wird noch ge- 

der Sauerstoffdefektstellen verstarkt, die sich durch den steigert, weil die Wand 40 des inneren Brennraums 24 in 

bei der Oxidation sich vermindernden Sauerstoffgehalt Stromungsrichtung hinter dem Oxidationskatalysator 

ergibt Aber anders als bei vorbekannten Oxidationska- 36 die kleinen Offnungen 43 enthalt, durch die heiBes 

talysatoren bleibt hier die katalytische Aktivitat A kon- Abgas 47 im Zwischenraum 28 der zustromenden 

stant, sobald die maximal mdgliche Defektstellendichte 65 Frischluft 44 zugemischt wird. Am Kopf der Brennkam- 

erreicht ist. Daraus folgt in der Praxis, daB die katalyti- mer 14 stromt die aufgeheizte, verdichtete Frischluft 44 

sche Aktivitat A so eingestellt werden kann, daB sie in in den dort offenen Brennraum 24 ein. Sie vermischt sich 

Stromungsrichtung der Gase infolge der steigenden dort mit dem ttber die Brennstoffzufuhrungsleitungen 
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20, 22 und die Gasausstromdusen 30, 32 zustromenden 
Brenngas 46- Fur den Fall optimaJer katalytischer Ver- 
brennung wird (durch nicht gezeigte Mittel) dafiir ge- 
sorgt, daB der Sauerstoffanteil uberstochiometrisch zu- 
gefuhrt wird. Durch den Gasdiffusor 34 wird das Frisch- 5 
luft-Brenngasgemisch 44, 46 gleichmaBig ixber den ge- 
samten Querschnitt des inneren Brennraumes 24 ver- 
teilt Gleiches geschieht in der Brennkammer 1Z 

Beim Kontakt mit dem durch die Verbrennungswar- 
me auf Betriebstemperatur aufgeheizten Oxidationska- 10 
talysator 36 oxidiert der Sauerstoff das Brenngas 46. 
Dies geschieht dank der bei 1000 bis 1400°C recht ho- 
hen katalytischen Aktivitat des Oxidationskatalysators 
36 bereits deutlich unter der Temperatur der Flamme, 
mit der dasselbe Brennstoff-Luftgemisch 44, 46 sonst 15 
verbrennen wurde. Und — was besonders wichtig ist — 
dies geschieht auch bei einem extrem mager eingestell- 
ten, sonst nicht mehr zundfahigen, Brennstoff-Luftge- 
misch 44, 46. 

Weil die katalytische Aktivitat A dieses Oxidationska- 20 
talysators 36 mit abnehmendem Sauerstoffgehalt an- 
steigt, ist es dem Betreiber an die Hand gegeben, die 
Temperatur im Katalysator 36 durch dosierte Zugabe 
des Brennstoffes 46 und/oder der Frischluf 1 44 in weiten 
Grenzen einzustelleru AuBerdem muB der Betreiber 25 
nicht befurchten, daB der Katalysator 36 beim Arbeiten 
im oberen Aktivitatsbereich sich iiberhitzen kann, weii 
es keinen positiven Riickkopplungseffekt in diesem Be- 
reich mehr mit der Temperatur gibt D h. zufallige loka- 
le Temperaturerhohungen gehen — anders als bei ande- 30 
ren Katalysatoren — ab einer bestimmten oberen Akti- 
vitat A 0 nicht mit einer Steigerung der katalytischen 
Aktivitat A einher; sie schaukeln sich dadurch nicht wei- 
ter auf. Dies erlaubt es, weit unter der ublichen Flamm- 
temperatur zu arbeiten, und zwar ohne lokale Tempera- 35 
turexzesse, und damit laBt sich die primare Erzeugung 
von Stickoxiden zuverlassig zu minimieren. Lediglich 
beim Anfahren einer noch kalten Verbrennungsaniage 
1, wenn der Katalysator 36 noch nicht seine Betriebs- 
temperatur erreicht hat, muB an den Gasausstromdusen 40 
30, 32 Brennstoff 46 so lange mit Flamme verbrannt 
werden, bis der Katalysator 36 seine Betriebstempera- 
tur erreicht hat. Fur diese induzierte Verbrennung mit 
Flamme sind nicht gezeigte herkommliche Brenner vor- 
gesehen. Sobald die Betriebstemperatur erreicht ist, 45 
kann das Brennstoff-Frischluft-Gemisch 44, 46 magerer 
eingestellt werden, bis die Flamme verlischt und die 
Oxidation in der geschilderten Weise flammlos bei Tem- 
peraturen deutlich unter der Flammtemperatur erfoigt 

Urn eine optimale Einstellbarkeit der Katalysator- 50 
temperatur zu ermoglichen, d. h. um einerseits eine lo- 
kale Oberhitzung leichter auszuschlieBen und anderer- 
seits auch eine Auskiihlung des Katalysatorelementes 
leichter zu vermeiden, hat es sich als sehr zweckmaBig 
erwiesen, wenn die spezifische Oberflache des Katalysa- 55 
torelementes 39 im Bereich von 1 bis 40 m 2 pro Gramm 
Iiegt Recht gute Ergebnisse konnen durch Tranken ei- 
ner inerten Keramik mit einer spezifischen Oberflache 
von 5 m 2 pro Gramm mit einer waBrigen Aufschlam- 
mung der katalytischen Substanz erreicht werden. Gute eo 
Ergebnisse werden auch durch Koprazipitieren der Mi- 
schung des Titanoxids mit den gewahlten Dotierungs- 
stoffen, d. h. dem gemeinsamen Ausfallen der Stoffe aus 
einer waBrigen Losung, erhalten. Dabei kann dieses Ko- 
prSzipitat entweder zu Wabenkorpern extrudiert und 65 
dann gesintert oder aber auf einer keramischen Unterla- 
ge aufgetragen und gemeinsam mit letzterer gesintert 
werden. 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur katalytischen Verbrennung eines 
fossilen Brennstoffs (46) in einer Verbrennungsan- 
iage (1), insbesondere in einer Gasturbinenbrenn- 
kammer (24), bei dem ein Brennstoff-Sauerstoff- 
Gemisch oder ein Brennstoff-Frischluft-Gemisch 
(44, 46) mit uberstochiometrischem Sauerstoffan- 
teil mit einem Oxidationskatalysator (36) kontak- 
tiert wird, dessen katalytisch aktives Material Ti- 
tanoxid (Ti0 2 ) in der RutilmodiFikation enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die katalytische Aktivitat (A) des Oxi- 
dationskatalysators (36) durch den lokal vorhande- 
nen Sauerstoffgehalt (V) oder durch die Zufuhr des 
Brennstoffs (46) beeinfluBt wird 

3. Verfahren nach Anspruch t oder 2, dadurch ge« 
kennzeichnet, daB die katalytische Verbrennung ei- 
ne Brenner-induzierte Verbrennung des fossilen 
Brennstoffs (46) unterstutzt 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB der katalytischen 
Verbrennung eine Brenner-induzierte Verbren- 
nung des fossilen Brennstoffs (46) vorausgeht 

5. Anordnung zur katalytischen Verbrennung eines 
fossilen Brennstoffs (46) in einer Verbrennungsan- 
iage (t), insbesondere in einer Gasturbinenbrenn- 
kammer (24), bei der ein Gasweg (24) fur ein Brenn- 
stoff-Sauerstoff-Gemisch oder ein Brennstoff- 
Frischluft-Gemisch (44, 46) vorgesehen ist, dadurch 
gekennzeichnet, daB im Gasweg (24) ein Oxida- 
tionskatalysator (36) eingebaut ist, dessen kataly- 
tisch aktives Material Titanoxid (T1O2) in der Rutil- 
modifikation enthalt 

6. Anordnung nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Oxidationskatalysator (36) in 
Kombination mit einer herkommlichen Brennkam- 
mer, etwa einer Vormischbrennkammer oder einer 
Diffusionsbrennkammer, geschaltet ist 

7. Anordnung nach Anspruch 5 oder 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB das katalytisch aktive Materi- 
al des Oxidationskatalysators (36) auBer Titanoxid 
(Ti02) auch noch mindestens einen Dotierungsstoff 
enthalt, der aus mindestens einer thermisch stabilen 
Verbindung der Elemente der Ordnungszahlen 58 
(Cer) bis 72 (Tantal) sowie zusatzlich oder alterna- 
tiv aus mindestens einer Verbindung der Elemente 
der 3. Nebengruppe des Periodischen Systems der 
Elemente, wie Scandium (Sc), Yttrium (Y) oder 
Lanthan (La), besteht, wobei sich die Mengen aller 
Dotierungsstoffe zu Titanoxid (Ti0 2 ) wie 30 bis 
0 Gew.-% zu 70 bis 100 Gew.-% verhalten. 

8. Anordnung nach einem der Anspruche 5 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB das katalytisch aktive 
Material des Oxidationskatalysators (36) als Dotie- 
rungsstoff mindestens ein Metall, wie Zirkon (Zr), 
Cer (Ce) und/oder Hafnium (Hf), in der Fluorits- 
truktur enthalt. 

9. Anordnung nach einem der Anspruche 5 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB das katalytisch aktive 
Material des Oxidationskatalysators (36) durch Ko- 
prazipitation seiner einzelnen Komponenten ge- 
wonnen und durch anschlieBendes Sintern der auf 
einer Tragstruktur (38) aufgcbrachten Masse auf 
der Tragstruktur (38) befestigt ist 

10. Anordnung nach einem der Anspruche 5 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Material fur eine 
Tragstruktur (38) mit einer waBrigen Aufschlem- 
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mung des katalytisch aktiven Materials des Oxida- 
tionskatalysators (36) impragniert und anschlie- 
Bend gesintert ist. 

11. Anordnung nach einem der Anspruche 5 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet daB das im Oxidationska- 5 
talysator (36) katalytisch aktive Material durch 
Aufwalzen auf einer Tragstruktur aufgebracht und 
anschlieBend gesintert ist 

12. Anordnung nach einem der Anspruche 5 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB das katalytisch aktive 10 
Material des Oxidationskatalysators (36) als Pul- 
vermischung durch Flammspritzen auf eine Trag- 
struktur aufgebracht ist 

13. Anordnung nach einem der Anspruche 9 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Tragstruktur ein 15 
keramischer Wabenkorper (39) vorgesehen ist 

14. Anordnung einem der Anspruche 9 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet, daB als Tragstruktur eine 
Keramikplatte vorgesehen ist 

15. Anordnung nach einem der Anspruche 9 bis 14, 20 
dadurch gekennzeichnet, daB als Tragstruktur (38) 
Keramikmaterial aus einem oder mehreren der 
Stoff e AI2O3, Zr0 2 oder S1O2 vorgesehen ist 

16. Anordnung nach einem der Anspruche 9 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Tragstruktur 25 
samt katalytisch aktivem Material als Brennkam- 
merstein (42) ausgebildet ist 

17. Anordnung nach einem der Anspruche 5 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet daB der Oxidationskataly- 
sator (36) mehrere dicht nebeneinander angeordne- 30 
te Katalysatorelemente (38) umfaBt, die in ihrer 
Gesamtheit den gesamten Stromungsquerschnitt 
des Gaswegs, vorzugsweise des Brennraumes (24) 
einer Brennkammer (12, 14), ausfiillen. 

18. Anordnung nach einem der Anspruche 5 bis 17, 35 
dadurch gekennzeichnet daB im Gasweg (24) meh- 
rere, den gesamten Querschnitt ausfullende Lagen 
(48, 50) von Katalysatorelementen (38) in Stro- 
mungsrichtung hintereinander angeordnet sind. 

19. Anordnung nach einem der Anspruche 5 bis 18, 40 
dadurch gekennzeichnet daB in der Wand (40) des 
Brennraumes (24) einer Brennkammer (14) Offnun- 
gen (43) zur Zumischung eines Teils der heiBen 

' verbrannten Abgase (47) zu der dem Oxidationska- 
talysator (36) zustromenden Frischluf t (44) zwecks 45 
Temperierung des Oxidationskatalysators (36) vor- 
gesehen sind 

20. Anordnung nach einem der Anspruche 5 bis 19, 
dadurch gekennzeichnet, daB die spezifische Ober- 
flache des Oxidationskatalysators (36) groBer als 50 
1 m 2 /g und kleiner als 40 m 2 /g ist 



Hierzu 2 Seite(n) Zeichnungen 



60 



65 



BNSDOniD: <DE 19637727A1 I > 




802 012/281 



BNSDOCID: <DE_19637727A1J_> 



Nummer: 
Int. CI. 6 : 

Offenlegungstag: 



DEI 96 37 727 A1 
F23R 3/40 
19. Mans 1998 



FIG 2 



FIG 3 o 




802 012/281 



BNSDOCID: <DE 19637727A1 I > 



